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@ Markierungsflussigkeit 

(§7) Die Erfindung betrifft eine Markierungsflussigkeit auf der 
Basis einer einen im alkalischen Bereich liegenden pH-Wert 
aufweisenden wsfirigen Losung von Hydroxypyrentrisulfon- 
saure. Um die Eigenschaften einer solchen Flussigkoit in 
vielfacher Hinsicht zu verbessern, wird vorgeschlagen, ihr 
Mono-, Oligo- oder Polysaccharide, hiorvon durch Reduktion 
abgeleitete Polyole oder Mischungon der genannten Sub- 
stanzen ziizusetzen. 
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Die Erfindung betrifft eine MarkierungsflQssigkeit, 
die Hydroxypyrentrisulfonsaure (Pyranin; C I. solvent 
* green 7 No. 59 040) als Fluorenszenzfarbstoff bzw. Ta- 5 
gesleuchtfarbe im waflrigen alkalischen Medium ent- 
halt. Eine solche Fltissigkeit ist in der DE-PS 23 15 680 
beschrieben. Mit ihr konnen Schreibtexte durch Ober- 
streichen deutlich heryorgehoben bzw. optisch von an- 
deren Texten abgesetzt (markiert) werden. j 0 

Die in dem vorerwahnten Patent beschrieben e Fltis- 
sigkeit besitzt im Vergleich mit anderen Markierungs- 
flttssigkeiten den Vorteil, daB der mit ihr auf einer Un- 
terlage erzeugte Abstrich aufgrund des Tagesleuchtfar- 
ben-Charakters des Pyranins sehr farbintensiv ist und 15 
die Farbwirkung spontan nach dem Auftrag eintritt 

Bei manchen Verwendungen der bekannten Markie- 
rungsflOssigkeiten auf Pyraninbasis ergeben sich jedoch 
gewisse Nachteile. Wird die pyraninhaltige FlQssigkeit 
beispielsweise auf Durchschlage bestimmter Tcohlepa- 20 
pierfreier* Durchschreibesatze aufgebracht, so ist ein 
Ausbleichen oder sogar ein voUstandiges Ldschen der 
zu markierenden Schrift zu beobachten; beim Auftra 
gen auf thermosensitive Papiere, z. B. sog. "Fax'-Papicr, 
ergibt sich ein "Verdunkeln" der Markieruhgsflache. 25 
Solche unerwunschten Wirkungen, die mit einem Unle- 
serlich werden des mit der MarkierungsflQssigkeit Qber- 
strichenden Schreibtextes verbunden sind, konnen auch 
bei Papieren mit anderen Beschichtungen auftreten. 

In der DE-PS 24 41823 wird zur Verbesserung der 30 
Lichtbestandigkeit von als Tagesieuchtfarben wirken- 
den Fiuoreszenzfarbstoffen, auch solche die Pyranin 
enthalten, vorgeschlagen, den Farbstoffen bzw. den die- 
se enthaltenden MarkierungsflOssigkeiten Reduktions- 
mittel zuzusetzen. Dadurch wird die Lichtbestandigkeit 35 
zwar in gewissem Umfange verbessert Jedoch werden 
die eingangs erwahnten Nachteile (Ausbleichen bzw. 
Ldschen der Schrift, Schwarzen bzw. Verdunkeln der 
Markierungsflache) nicht nur nicht eliminiert, sondern 
unter Umstanden je nach Papiertyp sogar noch ver- 40 
starkt 

Mit der vorliegenden Erfindung sollen die bekannten 
, pyraninhaltigen MarkierungsflOssigkeiten so weiterent- 
wickelt werden, dafl sie universell, also auch in den vor- 
erwahnten, bisher mit Nachteilen behaf teteri Fallen ver- 45 
wendbar sind, wobei gleichzeitig auch noch die Lichtbe- 
standigkeit der Farbabstriche verbessert werden soil. 

Die erfindungsgemaBe MarkierungsflQssigkeit auf 
der Basis einer einen im alkalischen Bereich liegenden 
pH-Wert aufweisenden waBrigen Ldsung von Hydrox- 50 
ypyrentrisulfonsaure (Pyranin C I. solvent green 7 No. 
59 040) ist gekennzeichhet durch den Gehalt an Mono-, 
Oligo- oder Polysacchariden, den sich hiervon durch 
Reduktion ableitenden Polyolen oder an Mischungen 
der genannten Substanzen. 55 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Markie- 
ruhgsflGssigkeit werden die Wirkungen bzw. Vorteile 
erreicht, die der vorerwahnten Zielsetzung entsprechen. 

Durch die universelle Verwendbarkeit der erfin- 
dungsgemaBen MarkierungsflQssigkeit erQbrigt sich die 60 
Bereitstellung mehrerer Markierungsflussigkeiten un- 
terschiedlicher Zusammensetzung, wodurch Verwechs- 
lungen beim Verbraucher ausgeschlossen werden und 
die Voraussetzung fQr eine rationelle Lagerhaltung 
beim Handler geschaffen wird. Es ergeben sich aber 65 
auch kostenmaBige Vorteile gegenOber der V rwen- 
dung pigmenthaluger MarkierungsflOssigkeiten auf Ba- 
sis eingefarbter Kunststoff-Dispersionen. Im ubrigen 



schont der hohe Anteil an nachwachsend n Rohstoffen 
bei der erfindungsgemaBen Markieningsflussigkeit die 
naturlichen Ressourcen (Erddl). 

FOr di Zwecke der Erfindung werden schon aus Ko- 
stengrOnden vorzugsweise die natOrlich vbrkommen- 
den Formen der erwahnten Saccharide eingesetzt. Ihr 
Gehalt in der MarkierungsflQssigkeit kann zwischen 5 
und 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 und 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der FlQssigkeit, betragen. 

Als Beispiele fftr die erfindungsgemaB in Betracht 
kommenden Monosaccharide seien genannt: Pentosen, 
z. B. Xylose; Aldohexosen, z. B. Glucose, Mannose, Ga- 
lactose ; Ke tohexosen, z. B. Fructose, Sorbose. 

Beispiele fur erfindungsgemafl einsetzbare Disaccha- 
ride sind: Saccharose, Lactose, Maltose, Trehalose, Cel- 
lobiose. Ein Beispiel for ein erflndungsgemaB verwend- 
bares Trisaccharid ist Raffinose. 

Von den Polysacchariden haben sich zweckmaflig er- 
wiesen: Mais-, Reis-, Weizen- oder KartotfelstaTke. 

Es versteht sich. daB von den genannten Sacchariden 
auch Mischungen eingesetzt werden kdnnen. 

Zur Abstimmung der gewOnsch ten Farbwirkung 
kann die FlQssigkeit noch andere Farbstoffe, vorzugs- 
weise fluoreszierende Farbstoffe, enthalten, wobei diese 
wasserldslich sein sollen. 

Die Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 
8-13 fdrdert den Fluoreszenzeffekt, wobei der pH- 
Wert vorzugsweise im engeren Bereich von 9 - 1 0 Iiegt. 
Eine Abpufferung speziell mit Trishydroxymethyiami- 
nomethan hat sich als vorteilhaft erwiesen, jedoch kdn- 
nen durchaus auch weitere Puff ersubstanzen, wie z. B. 
Natriumzitrat, Anwendung flnden. 

Damit die Haltbarkeit der MarkierungsflQssigkeit 
nicht durch Mikrobenbefall beeintrachtigt wird, sollte 
ein Konservierungsmittel zugesetzt werden, z. B. ein 
lsothiazolinon-Derivat 

Weitere die Eigenschaften (z. B. FlieBverhalteii und 
Verlauf sowie Erhdhung der Brillanz) der Markierungs- 
flQssigkeit verbessernde bzw. mpdifizierende Zusatze 
sind oberflachenaktive Substanzen (Netzmittel) und/ 
oder wasserlosliche Bind emit t el, z. B. dlfreie Alkydhar- 



ze. 

Nachfplgend wird die Zusammensetzung einiger Bei- 
spiele fur die erfindungsgemaBe Markierungsflussigkeit 
angegeberi. 

Beispiel 1 /(GELB-Effekt) 

Pyranin (Solvent green 7) 1,6% 

Trishydroxymethylaminomethan 1,0% 

NaOH o,7% 

lsothiazolinon-Derivat 0,2% 

Glucose 20,0% 

Wasser 76,5% 



Beispiel 2 / (GRON-Effekt) 

Pyranin t f 6o/ 0 

Reactive Green 21 035% 

Trishydroxymethylaminomethan 1,0% 

NaOH 0,7% 

lsothiazolinon-Derivat 0,25% 

Saccharose 20,00% 

Wasser 76,1% 
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Beispiel 3 / (ORANGE- Effekt) 



Bcispicl 8/(GRON-Effekt) 



Pyranin 


u,o /O 


ryranin 


1 4.0/n 


Basic red 1 (10%ige Ldsung) 


U,370 


ixcacuve green 


A AO/a 


basic violet iu(iUvoige L»osungj 




5 T'ricKi//^rr\vw , »minnm»tn'in i 

i risnyor uxy<iiTiinonieiri<in 


I,U /O 


Trishydroxymethylaminomethan 


0,5% 


NaOH 


1,4% 


Natriumzitrat 


4,5% 


Lactose 


10,0% 


Na 2 COj 


33% 


Fructose 


10,0% 


olfreies Alkydharz 


13,0% 


10 Isothiazolinon-Derivat 


0,2% 


Fructose 


10,0% 


Wasser 


75,6% 


Isothiazolinon-Derivat 


0,1% 






Wasser 


66,85% 


jjeispiel 9/(GELB-Effekt) 







Beispiel 4 /(ORANGE- Effekt) 

Pyranin x 0,8% 

Basic red 1 (10%ige Ldsung) 0,5% 

Basic violet 10 (10%ige Ldsung) 0,25% 

Trishydroxymethylaminomethan -0,5% 

Natriumzitrat ; 4,55% 

Na 2 CO a 3,5% 

olfreies Alkydharz 13,0% 

Galactose 10,0% 

Isothiazolinon-Derivat . 0,1% 

Wasser :\ 66,8% 



Beispiel 5 / (GELB- Effekt) 

Pyranin 1,7% 

Trishydroxymethylaminomethan 1,0% 

NaOH . 0,8% 

Isothiazolinon-Derivat 0,2% 

Lactose 20,0% 

Wasser 76,5% 



Beispiel 6/(GELB-Effekt) 

Pyranin - 1,8% 

Trishydroxymethylaminomethan 1.0% 

Na 2 G0 3 2,0% 

Isothiazolinon-Derivat 0,2% 

Maltose 20,0% 

Wasser 75,0% 

Sek. Na-Alkansulfonat 1,0% 



Beispiel 7 / (GELB- Effekt) 

Pyranin 1,9% 

Trishydroxymethylaminomethan . 1,5% 

Na 2 C0 3 1,1% 

Isothiazolinon-Derivat 0,2% 

Saccharose 10,0% 

Fructose 5,0% 

Sorbitol 5,0% 

Wasser 753% 
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Pyranin 

Trishydroxyaminomethan 

Na 2 C0 3 

Maltose 

Galactose 

Isothiazolinon-Derivat 
Wasser 



Beispiel 10/(GELB-Effekt) 



Pyranih 

Trishydroxyaminomethan 
NaOH 

Isothiazolinon-Derivat 

Xylose 

Wasser 



Beispiel 1 1 / (GELB-Ef f ekt) 



Pyranin 

Trishydroxyaminomethan 
Na 2 C0 3 

Isothiazolinon-Derivat 

Xylose 

Glucose 

Wasser 



Beispiel 12 / (ORANGE-Effekt) 

Pyranin 

Basic red 1 (10%ige Ldsung) 
Basic violet 10 (10%ige Ldsung) 
Trishydroxymethylaminomethan 
Na 2 C0 3 

Isothiazolinon-Derivat 
Raffinose 
olfreies Alkydharz 
Wasser 



. 1,8% 
1,0% 
1,0% 
.10,0% 
10,0% 
0^/o 
76,0% 



1,9% 
1,0% 
1,0% 
0,2% 
20,0% 
75,9%, 



1,7% 
1,1% 
. 1,2% 
0,2% 
10,0% 
10,0% 
75,8% 



0,7% 
0,6% 
0,2% 
0,70/o 
3,5% 
0,4% 
15,0% 
13,00/0 
65,90/o 



65 
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Beispiel 1 3 / (GELB-Eff ekt) 






Pyranin 


13% 




Trishydroxymethylaminomethan 


1,2% 




NaOH 


1.4% 


5 


Isothiazolinon-Derivat 


0,3% 




Weizenstarke 


10,0% 




Wasser 


85,03% 




Beisptel 14 / (GRUN-Effekt) 




10 


Pyramn 


1,0 vo 




Reactive green 21 


A A OA 
U,4 u /0 


15 


i riaiijunjA y iiiciu j laJiiiiioiiicif ia.ii 


1,1 TV 


Na 2 COi 


0,9% 




Isothiazolinon-Derivat 


0,3% 




Cellobiose 


10,0% 




Sorbitol 


10,0% 


20 


Wasser 


7 5 ,7% 





PatentansprQche 

• - ; ,.' ( ' ... ■ 25 

1. MarkierungsflQssigkeit auf der Basis einer einen 
im alkaiischen Bereich liegenden pH-Wert aufwei- 
senden wafirigen Ldsung vori Hydroxypyrentrisul- 
fonsaure (C. I. solvent green 7 No. 59 040), gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an Mono-, Oligo- 30 
oder Polysacchariden, den hierVpn durch Reduk- 
tion abgeleiteten Polyolen oder Mischungen der 
genannten Substanzen. 

2. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Saccharide den na- 35 
tflrUchen Formen entsprechen. 

3. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder beiden 
der* vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Gehalt der MarkierungsflQssig- 
keit an den Sacchariden 5 — 50 Gew.-%, bezogen 40 
auf das Gesamtgewich t der FlQssigkei t, betragt 

4. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 3, da- 
. durch gekennzeichnet, dafi der Gehalt der Markie- 
rungsflQssigkeit . an den Sacchariden 10 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Flus- 45 
sigkeit, betragt 

5. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an Pentoses 

6. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 5, ge- 50 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Xylose. 

7. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an Aldohexosen. 

8. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 7, ge- 55 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Glucose, Man- 
nose, Galactose. 

9. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an Ketohexosen. 60 

10. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 9, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Fructose oder 
Sorbose. 

1 1. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 4, gekenn- 65 
zeichnet durch einen Gehalt an Disacchariden. 

12. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 11, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Saccharose, 
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Lactose, Maltose, Trehalose oder C Uobiose. 

13. MarkierungsflQssigkeit nach inem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQch 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet durch in n Gehalt an Trisacchariden. 

14. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 13, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Raffinose. . 

15. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vprhergehenden AnsprQche 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an Polysacchariden. 

16. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 15, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Mais-, Reis-, 
Weizen- oder Kartoffclstarke. 

17. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche, gekennzeich- 
net durch den Gehalt an mindestens einem weite- 
ren wasserloslichen Farbstoff. 

18. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 17, da- 
durch- gekennzeichnet, dafi der Farbstoff fluores- 
zierendist . 

19. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Farbstoff Tages- 
leuchtfarbenrCharakter hat 

20. Markierungsflussigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die FlQssigkeit aiif einem pH- 
Wert im Bereich yon 8 — 1 3 abgepuf f ert ist 

21. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 20, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Abpufferung auf ei- 
nen pH- Wert von 9— 10 erfolgt 1 

22. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 20, ge- 
kennzeichnet ■ durch einen Gehalt an Trishydrox- 
ymethylaminomethan. 

23. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder rriehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die FlQssigkeit ein Konservie- 
rungsmittel gegeh schtdlicheri Mikrobenbefall ent- 
hait , . • ? : r. ; " '"-vV" ;' ... 

24. MarkierungsflQssigkeit nach Anspruch 23, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an Isothiazoli- 

' nonrDerivat. ; 

25. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder m eh re- 
re n der vprhergehenden AnsprQche, gekennzeich- 
net durch den Gehalt an einem wasserloslichen 
BindemitteL 

26. MarkierungsflQssigkeit nach einem oder mehre- 
ren der vorhergehenden AnsprQche, gekennzeich- 
net durch den Gehalt an Netzmitteln. 



